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Alliages plomb-calcium, notamment pour grilles 

d ' accumulateurs 

La pr^sente invention concerne les alliages plomb- 
calcium-aluminium, utilises principalement dans la 
fabrication des grilles d 'accumulateurs au plomb acide qui 
5 composent les batteries de d£marrage dites "sans 
entretien" . 

Depuis une vingtaine d'annees, la substitution de 
l'antimoine par le calcium et par l'^tain dans le plomb 
constituant ces grilles a entrain^ la mise sur le march<§ 
10 automobile d'une quantity croissante de batteries 
d' accumulateurs de plus grande longevite et presentant une 
consommation negligeable en electrolyte. 

En effet, le calcium confere au plomb des 
propri£t£s mecaniques tres int£ressantes et l'£tain, tout 
15 en durcissant egalement le plomb, favorise un meilleur 
transfert energetique lors des cycles de decharge-charge 
repetes que subit la batterie tout au long de sa vie. 

Les fabricants d' alliages plomb-calcium (Pb-Ca) et 
plomb-calcium-etain (Pb-Ca-Sn) ajoutent Egalement une 
20 petite quantity d' aluminium destin<§e a proteger les bains 
de preparation de l'alliage de l'oxydation massive, 
laquelle consomme ma joritairement du calcium aux depens du 
plomb. 

Les alliages plomb-calcium-aluminium (Pb-Ca-Al), 
25 avec ou sans etain, sont utilises pour la fabrication de 
grilles negatives d ' accumulateurs , tandis que les alliages 
plomb-calcium-aluminium-£tain ( Pb-Ca-Al-Sn) sont utilises 
pour la fabrication de grilles positives. 

La fabrication d'une batterie d ' accumulateurs est 
30 une succession d 1 un grand nombre d ' operations , dont 
certaines se dSroulent entre 60 et 80 °C sur des pSriodes 
allant de vingt-quatre a quar ante-huit heures . Ces 
operations permettent de donner a l'alliage et a la 
matiere active toutes les proprietes qui leur seront, par 
35 la suite, necessaires pour un f onctionnement correct de la 
batterie. 
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Le developpement des nouveaux precedes de 
fabrication en continu des grilles d ' accumulateurs a, 
d* autre part, fait naitre un besoin recent en nouveaux 
materiaux repondant aux specifications des nouvelles 
5 machines de coulee et d' expansion et permettant la 
realisation de grilles positives ou negatives de bonne 
quality. 

Pour les grilles negatives, la tendance est au 
developpement d 1 alliages plomb-calcium-aluminium a faibles 

10 teneurs en (§tain durcissant rapidement au cours du temps, 
ce qui permet d'augmenter la productivity des machines de 
coulee. lis doivent, en outre, posseder des proprietes 
mecaniques superieures a celles de la generation 
pr£cedente, afin de permettre une reduction de l'fipaisseur 

15 de la grille et done une reduction du poids de la batterie 
sans, pour autant, alterer la tenue mecanique de la plaque 
negative - 

Pour les grilles positives, la tendance est au 
developpement d ' alliages plomb-calcium-aluminium-etain 
20 resistant aux phenomenes de corrosion et de passivation 
qui se deroulent dans la plaque positive. lis doivent 
egalement posseder une durete ou une resistance a la 
traction suffisamment elevee, afin de resister, pendant 
toute la duree de vie de la batterie, aux contraintes 
25 mecaniques qui s'exercent dans la plaque positive. 

En effet, la fabrication de grilles positives et 
negatives pour accumulateurs requiert une attention 
particulidre pendant la premiere etape d'empatage. Lors de 
cette operation, la grille fraichement coulee doit, en 
30 effet, etre suffisamment rigide pour ne pas se deformer 
sous la pression d ' application de la pate d'oxyde de plomb 
qui vient remplir la grille. La famille des alliages 
plomb-calcium-aluminium-etain etant connue pour ses 
proprietes de durcissement a temperature ambiante, 
35 processus dont la cinetique peut etre plus ou moins 
rapide, le savoir-faire du fabricant d ' accumulateurs et de 
son fournisseur est constamment sollicite pour optimiser 
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le rendement et la qualite de la fabrication. Une des 
methodes consiste a pr^voir le stockage temporaire des 
grilles (grilles individuelles ou ensemble de rouleaux), 
afin de laisser au phenomene de durcissement le temps de 

5 se developper. L ' utilisation d'un alliage de plomb a 
cinetique rapide de durcissement devrait permettre de 
reduire la duree de stockage des grilles. 

Par ailleurs, la deformation, voire la rupture 
definitive des grilles pendant leur utilisation en 

10 batterie demeure l'un des principaux problemes de quality 
auxquels les fabricants de batteries sont confronts. Ce 
probleme, particulierement sensible dans le cas des 
grilles positives soumises a d'intenses contraintes 
mecaniques et chimiques (corrosion en milieu sulfurique), 

15 necessite le developpement d* alliages resistant bien a la 
corrosion en milieu sulfurique et dont les proprietes 
mecaniques sont elevees et restent constantes au cours du 
temps . 

II est, d 'autre part, reconnu qu'un des moyens les 

20 plus simples pour reduire la sensibility des grilles fines 
d ' accumulateurs a la corrosion aux joints de grains est 
d'utiliser, pour leur fabrication, des alliages se 
solidifiant avec une structure cristallographique a petits 
grains, puisque ce type de structure est repute moins 

25 sensible a la corrosion aux joints de grains. 

Afin de repondre a ces problemes, 1' addition de 
baryum dans des alliages plomb-calcium-etain a deja fait 
l'objet de travaux anterieurs cites, par exemple, dans 
les brevets FR-A-851 686, DE-26 11 575, DE-26 19 113, 

30 EP-A-040 951, DE-29 21 290 , GB~1 597 270 , GB-1 304 095. 
Cependant, s'il est ef f ectivement mentionne que la 
presence de baryum ameiiore sensiblement la tenue 
mecanique de grilles coulees (resistance mecanique et 
fluage) tout en ne degradant pas leur tenue a la 

35 corrosion, les teneurs relatives en poids en baryum 
proposees sont tou jours superieures a 0,025 %. On releve, 
par exemple, 0,05 a 0,5 % baryum pour DE-26 19 113 et 
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DE-26 11 575 ; 0, 026 a 0, 044 % en substitution complete 
du calcium pour GB-1 597 270 et DE-29 21 290 ; 0,025 a 
0,1 I baryum avec systematiquement du strontium entre 
0,15 et 0,4 % et une teneur en calcium de 0,03 a 
5 0,04 % pour EP— A— 04 0 951 et/ou associes a d'autres ajouts 
(magnesium, lithium) . 

Incidenunent , on peut noter que le brevet FR-A-851 
686 pr£conise un alliage a teneurs tres eievees en baryum 
pour .realiser des coussinets de chemin de fer. II est fait 

10 reference, par exemple, a un alliage plomb-calcium-baryum 
contenant de 0,1 % a 2 % de calcium ; de 0,5 % a 10 % 
d'etain et de 0,02 % a 0,1 % de baryum. II est indique , 
dans ce brevet, que cet alliage presente de tres bonnes 
proprietes de resistance a la corrosion en milieu 

15 organique (huiles). 

La seule reference a des alliages a de faibles 
teneurs en baryum provient de GB-1 304 095 qui cite, 
globalement, les effets benefiques d'une addition de 0,001 
a 1 % baryum, mais dans un alliage ne contenant pas de 

20 calcium. 

Une etude exhaustive des documents precedents 
montre que la plupart des etudes effectuees par le passe 
concernaient des alliages avec ou sans calcium et a fortes 
teneurs en baryum (superieure a 0,02 %). 

25 La Demanderesse a decouvert, de fa?on surprenante 

et inattendue, qu'en diminuant la teneur en baryum, les 
proprietes de ces alliages etaient radicalement ameiiorees 
par rapport aux alliages connus, notamment pour leur 
rapidite de durcissement , leur durete eievee et leur 

30 capacite a conserver des proprietes mecaniques constantes 
au cours du temps . 

La presente invention propose ainsi de nouveaux 
alliages du type precite dans lesquels la concentration 
relative en poids en baryum est inferieure a 0,02 %. 

35 Plus precisement, la presente invention propose 

ainsi un alliage de plomb pour grilles d ' accumulateurs au 
plomb acide comprenant du calcium, a une concentration 
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relative en poids comprise entre 0,05 % et 0,12 %, de 
1' etain, a une concentration relative en poids inferieure 
a 3 %, de 1 ' aluminium, a une concentration relative en 
poids comprise entre 0,002 % et 0,04 % et du baryum, 

5 caracterise par le fait que la concentration relative en 
poids en baryum est inferieure a 0,02 %. 

Un alliage de plomb selon 1' invention presentant 
une concentration relative en poids en etain inferieure a 
0,75 % et une concentration relative en poids en baryum 

10 comprise entre 0,0015 % et 0,015 %, afin d'obtenir un 
alliage a durcissement rapide, est destine 
preferentiellement a des grilles negatives. 

Le role du baryum dans cette famille d'alliages 
est d'acceierer notablement les cinetiques de durcissement 

15 immediatement aprds coulee et d'augmenter sensiblement la 
durete maximale de 1* alliage. 

Un alliage de plomb selon 1' invention presentant 
une concentration relative en poids en etain comprise 
entre 0,75 % et 1,5 %, une concentration relative en poids 

20 en baryum comprise entre 0,0015 % et 0,02 %, est destine 
preferentiellement a des grilles positives . 

Avantageusement , la concentration relative en 
poids en calcium est comprise entre 0,06 et 0,085 % et la 
concentration relative en poids en etain est comprise 

25 entre 0,9 et 1,4 %. 

L' addition de baryum dans cette seconde famille 
d'alliages permet, au metal, de conserver des proprietes 
mecaniques eievees pendant toute la dur6e de vie de la 
batterie et favorise, h la solidification, la formation 

30 d'une structure cristalline fine. 

Selon 1 ' invention , l'alliage peut comporter, en 
outre, du bismuth a une concentration relative en poids^ 
comprise entre 0,001 % et 0,025 %, ou encore de 1' argent a 
une concentration relative en poids inferieure a 0,005 % 

35 et, de preference comprise entre 0,0005 % et 0,005 %. 
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La presence de bismuth ou d' argent n 'est pas 
genante et n'a pas de consequence sur la duret6 de 
1 'alliage. 

L' invention concerne egalement les grilles 
5 d ' accumulateurs au plomb acide comprenant une partie en 
alliage de plomb decrit ci— dessus, ainsi que les 
accumulateurs au plomb acide comprenant au moins une de 
ces grilles. 

.La description qui va suivre, en se r£f£rant aux 
10 figures et aux exemples joints, qui comparent les 
propri6t£s d'un meme alliage dop6 ou non avec du baryum, 
fera mieux comprendre comment 1' invention peut etre 
r6alis£e. Ces exemples illustrent les excellentes 
propri£t6s des alliages PbCaSnAl contenant de faibles 
15 quantit^s de baryum, par opposition aux memes alliages 
sans baryum. 

D'autres aspects, buts et avantages de la pr^sente 
invention apparaitront mieux a la lecture de la 
description d£taill£e suivante, faite en reference aux 
20 dessins annexes, sur lesquels : 

. La figure 1 repr£sente Involution de la duret£ 
Vickers en fonction du temps, a 20 °C, pour des alliages 
PbCaAl comprenant 0,056 % et 0,099 % de calcium, dopes ou 
non avec 0,0 04 % baryum ; 
5 , la figure 2 repr6sente Involution de la duret£ 

Vickers en fonction du temps, a 20 *C, pour des alliages 
PbCaAl comprenant 0,056 % et 0,099 % de calcium, dop6s ou 
non avec 0,007 % baryum ; 

. la figure 3 reprSsente involution de la durete 
10 vickers en fonction du temps, h 20 °C, pour des alliages 
PbCaAl comprenant 0,056 % et 0,099 % de calcium, dop£s ou 
non avec 0,013 % baryum ; 

. la figure 4 repr6sente involution de la duret£ 
Vickers en fonction du temps, k 60 8 C, pour des alliages 
PbCaSnAl comprenant 0,06 % de calcium ; 1,2 % detain 
dopes ou non avec 0,008 % baryum ; 
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. la figure 5 represente Involution de la durete 
vickers en fonction du temps, a 60 °C, pour des alliages 
PbCaSnAl comprenant 0,075 % de calcium ; 1,2 % detain, 
dopes ou non avec 0,008 % baryum ; 
5 - la figure 6 represente Involution de la durete 

vickers en fonction du temps, a 60 °C, pour des alliages 
PbCaSnAl comprenant 0,085 % de calcium; 1,2 % detain, 
dopes ou non a vec 0,008 % et 0,016 % baryum. 

10 EXEMPLES 

On prepare des alliages de la famille PbCaAl et 
PbCaSnAl ^ventuellement dopes en baryum. On mesure la 
durete Vickers de ces alliages en fonction de la 
concentration en baryum. On compare enfin ces mesures de 
15 durete pour une meme famille d* alliages suivant la 
concentration en baryum. 

Les alliages sont realises de la fagon suivante : 
On utilise, comme alliage de base, des alliages 
commerciaux de seconde fusion. La composition relative en 
20 poids de ces alliages est indiquee dans les tableaux I et 
II. On ajoute du plomb dit doux (de premiere fusion). Sa 
composition est donnSe dans le tableau III. On ajoute 
egalement des alliages-mdres Pt>-19 % Sn, Pb— 0,4 % Ba et 
Pb-0,14 % Ca-0,13 % Ba suivant les cas . 
25 Dans 1' ensemble des tableaux, les compositions 

sont exprimees en pourcentages relatifs en poids. 

On melange tous ces composants k une temperature 
comprise entre 550 et 600 °C dans l'air jusqu'S la coulee. 

On realise une coulee sous forme de plaques 
30 130 mm x 70 mm x 3 mm dans un moule en cuivre dont la 
temperature initiale est la temperature ambiante. 

L' analyse chimique de ces plaques, et notamment du 
baryum, a ete controiee systematiquement par spectrometrie 
d'etincelle etalonnee sur des alliages Pb— Ba a tres 
35 faibles teneurs en baryum. 

On mesure, pour chaque composition, Involution de 
la durete vickers apres solidification au cours d'une 
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periode dite de vieillissement. Ce vieillissement se fait 
a 20°C, sur des p£riodes allant de 0 a 6600 heures (h), 
pour les alliages a durcissement rapide et h 60 °C, sur des 
periodes allant de 0 a 400 h, pour les alliages destines a 
5 1 ' elaboration de grilles positives. Les phases de 
vieillissement a 20°C simulent les phases de 
ref roidissement et de stockage des grilles apres coulee 
mais avant empatage. Les phases de vieillissement a 60 °C 
reproduisent des conditions industrielles d'empatage, de 
10 murissage et de formation et permettent de simuler 
artif iciellement les ph£nomenes qui se produisent dans les 
plaques positives au cours de la duree de vie d'une 
batterie . 

Les resultats obtenus sur les alliages a vitesse 
15 de durcissement rapide sont indiqu£s dans les tableaux IV 
a VII ci— apres. Tous les pourcentages exprim£s dans ces 
tableaux sont aussi des pourcentages relatifs en poids , 
tandis que la durete Vickers, exprim£e en unite Hv2, a 6t£ 
mesur£e pour une charge de 2 kg . 
20 - Le tableau IV indique les duretes Vickers (Hv2) de 
l'alliage Pb-0,065 % Ca-0,008 % Al diversement dop£ en 
baryum, pour differents temps de vieillissement a 20°C. 

- Le tableau V indique les duretes Vickers (Hv2) de 
l'alliage Pfc^0,099 % Ca-0,008 % Al diversement dop£ en 

25 baryum, pour differents temps de vieillissement a 20 °C. 

- Le tableau VI indique les duret£s vickers (Hv2) de 
l'alliage Pt^0,099 % Ca-0,6 % Sn- 0,008 % Al diversement 
dope en baryum, pour differents temps de vieillissement 
a 20 fl C. 

30 - Le tableau VII indique les duretes Vickers (Hv2) de 
differents alliages Pb-x % ca- 0,008 % Al, avec 
differentes teneurs (x) en calcium, dopes ou non 
avec 0,015 % de baryum apres 288 h ou 6600 h a 20°C. 

Pour chacun des tableaux IV, v, VI et VII, on 

35 remarque que : 
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. La duret§ des alliages est toujours plus elevee en 
presence de baryum (entre 0,002 % et 0,02 %) qu'en 
absence de baryum. 
. La duret£ des alliages peut atteindre 20 Hv2 en presence 
5 de baryum. 

. La durete augmente toujours plus rapidement avec le 
temps de vieillissement a 20 °C en presence de baryum 
(entre 0,002 % et 0,015 %) qu'en absence de baryum. 
. Les alliages dopes en baryum conservent des duret^s tres 
10 elevees meme apres des temps de vieillissement 

particulierement longs (6600 h soit 275 jours). 

Ces tableaux illustrent les excellentes qualites 
en terme de durete et de vitesse de durcissement des 
alliages PbCaSnAl selon 1' invention. 
15 - Sur chacune des figures la 3, on a repr^sente 

pour deux alliages de PbCaSnAl, Involution de la durete 
Vickers en fonction du temps selon que l'alliage est dop6 
ou non en baryum. 

Pour chacune de ces figures, les symboles 
20 lorsqu'ils sont vides, correspondent a des alliages non 
dopes et lorsqu'ils sont pleins a des alliages dop£s . 

Sur les figures 1 a 3, il apparait que, lorsque 
les alliages sont conformes aux caract£ristiques de la 
presente invention, 1' addition de faibles quantit£s de Ba 
25 permet : 

— d'augmenter la durete initiale de l'alliage, 

— d'augmenter la duret6 maximale de l'alliage, 

— d ' acc£l£rer la cin^tique de durcissement de l'alliage. 

II s'ensuit que l'ajout de baryum, dans les 
30 alliages PbCaSnAl selon 1' invention, a pour effet a la 
fois d'augmenter les duret£s initiales et maximales des 
alliages destines a 1 ' elaboration de grilles pour 
accumulateurs et d'acc616rer la cin£tique de durcissement 
des alliages, ce qui permet d' atteindre plus rapidement la 
35 durete minimale n^cessaire a 1' operation d'empatage. 

Les r6sultats obtenus sur les alliages destines a 
1 ' Elaboration des grilles positives sont indiquEs dans les 
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tableaux VIII a XI ci— apres. Tous les pourcentages 
exprimes dans les tableaux sont des pourcentages en poids- 
La durete vickers, exprimee en unites Hv2, a ete mesuree 
pour une charge de 2 kg tandis que les tests de traction 
5 ont ete realises avec une vitesse de traction de 10 
mm/min . 

- Le tableau VIII indique les duretes vickers (Hv2) de 
l'alliage PtM),06 % Ca-1,2 % Sn- 0,008 % Al diversement 
dope en baryum, pour differents temps de vieillissement 

10 a 60°C. 

- Le tableau IX indique les duretes vickers (Hv2) de 
l'alliage Pfc^0,075 % Ca-1,2 % Sn- 0,008 % Al diversement 
dope en baryum, pour differents temps de vieillissement 
a 60°C. 

15 - Le tableau X indique les duretes vickers (Hv2) de 
l'alliage Pt>-0,085 % Ca-1,2 % Sn- 0,008 % Al diversement 
dop^ en baryum, pour differents temps de vieillissement 
a 60°C- 

- Le tableau XI indique la resistance a la rupture Rm 
20 (MPa) mesuree lors de tests de traction sur des 

echantillons d'alliage Pb-0,075 % Ca-1,2 % Sn-0,008 % Al 
diversement dopes en baryum, pour differents temps de 
vieillissement a 60 °C. 

Pour l'ensemble de ces tableaux encore, les 
25 concentrations sont des concentrations relatives en poids. 

Sur les tableaux VIII, IX, X et XI, on remarque 

que : 

- la durete des alliages, immediatement apres coulee, est 
plus eievee en presence de baryum (entre 0,002 % et 

30 0,018 %) qu'en absence de baryum ; 

- la durete des alliages passe par un maximum puis decroit 
en absence de baryum ; croit et reste stable a un niveau 
eieve en presence de baryum ; 

- la resistance a la traction des alliages passe par un 
35 maximum puis decroit en absence de baryum ; croit et 

reste stable a un niveau eleve en presence de baryum ; 
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- la duret£ maximale peut atteindre 23 Hv2 en presence de 
baryum ; 

- la resistance a la traction peut atteindre 60 MPa en 
presence de baryum. 

5 Ces tableaux illustrent les excellentes qualit£s 

en terme de duret£, de resistance a la traction, de 
vitesse de durcissement et de stabilite dans le temps des 
alliages PbCaSnAl, lorsque leurs concentrations sont 
conformes aux caract^ristiques de la pr£sente invention. 
10 Sur chacune des figures 4 a 6, on a repr£sent§, 

pour un alliage de PbCaSnAl, Involution de la duret£ 
vickers en fonction du temps suivant que 1' alliage est 
dope ou non en Ba. 

Pour chacune de ces figures, les symboles, 
15 lorsqu'ils sont vides, correspondent a des alliages non 
dopes et lorsqu'ils sont pleins a des alliages dop£s . 

Sur les figures 4 a 6, il apparait que, lorsque 
les alliages sont conformes a 1' invention, 1* addition de 
faibles quantit^s de baryum permet : 
20 - d'augmenter la duret£ initiale de 1* alliage a 1' instant 
t = 0 ; 

- de stabiliser, dans le temps, la duret£ et la resistance 
a la traction de 1' alliage a une valeur £lev£e. 

Sur les photos 1 a 4 , on a represents les 
25 microstructures d' alliages Pb-0,075 % Ca-1,2 % Sn- 0,008 % 
Al, dop£s ou non avec 0,016 % de baryum, imm^diatement 
apr&s coulee (photos 1 et 2 ) et apres une periode 
vieillissement de 270 h a 60*C (photos 3 et 4 ) . Ces photos 
ont ete prises sur des coupes polies preievees dans une 
30 meme plaque d* alliage coulee a 600 °C dans un moule en 
cuivre de 3 mm d'6paisseur. 

Sur chacune de ces photos, la bande noire, en haut 
de la photo, correspond a l'extremite de la plaque en 
contact avec le moule . 
35 La comparaison des photos 1 et 2 et, 3 et 4 fait 

apparaitre que, lorsque les alliages sont conformes aux 
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Tableau I 

ClUll i )OSiti on ( I'l in dcs allia g cs com mcrchux < IjLUa sc. 



Element 


Teneur 
Minimnle 


Teneur 
Mnximnlc 






Aryan 


- 


0.0050 




(%) 


Bismuth 




0.0300 


Bi 


(%) 


Arsenic 


- 


0.0020 


As 


(%) 


Cadmium 




0.0010 


Cd 


(%) 


Cuivre 




0.0050 


Cu 


(%) 


Nickel 




0.0020 


Ni 


(%) 


Aiuimoine 




0.0010 


Sb 


(%) 


Etam 




0.0500 


Sn 


(%) 


Zinc 




0.0010 


Zn 


(%) 


Telhire 




0.0010 


To 


(%) 


Selenium 






Sc 


(%) 


Sou Ire 






S 


(%) 


Calcium 


O.IOOO 


O.MOO 


Ca 


(%) 


Aluminium 


0.0150 


0.0250 


Al 


(%) 


Sodium 






Na 


(%) 


Magnesium 






Mg 


(%) 


Ver 




0.0050 


Fe 


(%) 


Cobalt 






Co 


(%) 
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Tableau II 

Com position d'un (les allin g cs comm ercially do base 



Flpmtmt 


Tencur 
Minimale 


Tencur 
Maximale 






Argent 




0.0040 




(%) 


Bismuth 


- 


0.0180 


Bi 


(%) 


Arsenic 




0.0030 


As 


(%) 


Cadmium 




0.0010 


Cd 


(%) 


Cuivrc 




0.0005 


Cu 


(%) 


Nickel 




0.0020 


Ni 


(%) 


Antimoine 




0.0010 


Sb 


(%) 


Etain 


0.5500 


0.6500 


Sn 


(%) 


Zinc 




0.0 10 


Zn 


(%) 


Tellure 




0.0010 


To 


(%) 


Selenium 






So 


(%) 


Soufre 






S 


(%) 


Calcium 


0.1000 


0.1200 


Co 


(%) 


Aluminium 


0.0100 


0.0200 


At 


(%) 


Sodium 






Na 


(%) 


Magnesium 






Mg 


(%) 


Fer 




0.0005 


Fc 


(%) 


Cobalt 






Co 


(%) 
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Tableau III 

Com position (hi plom b cl i t doux d c premie re fusio n 



Element 


Teneur 
Minimale 


Teneur 
Maximale 






Argent 




0.0010 


AS 


(%) 


Bismuth 




0.0100 


Bi 


(%) 


Arsenic 




0.0001 


As 


. (%) 


Cadmium 




0.0003 


Cd 


(%) 


Antimoine 




0.0003 


Sb 


(%) 


Etain 




0.0003 


Sn 


(%) 


Zinc 




0.0010 


Zu 


(%) 


CuivTC 




0.0010 


Cu 


(%) 


Fer 




0.0010 


Fc 


(%) 
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Tableau IV 
?b -0.065 % Ca - 0 %Sn - 0.008 %A 1 



Temps (li) 


Bn=0% 


Hv2 (vieillissemcnt 
Da=0.0015% Bn= 


a 20 °C) 
=0.004 % 


Ba=0.007 % 


0.25 


1 1.7 




1 1.5 


10.5 


2.5 


12.3 


15.4 


15.2 


16.0 


23 


13.7 


15.9 


IS. 7 


16.6 


45 


1.4. S 


16.7 


IS. 3 


17.9 



Tableau V 
Ph -0.099 % Cm - 0 %Sn - 0.008 7..AI 



Temps (h) 


Bn=0% 


Hv2 (vicillissemenl 
B.i=O.OOI5% Bn= 


a 20 °C) 

=0.006 % 


Ba=0.00S % 


0.25 


1 1.5 


1S.9 


17.2 


17.2 


2 




1S.7 


16.4 


16.1 


21 


16.2 


1S.0 


17.5 


17.5 


48 


16.7 




17.5 


16. S 
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Tableau VI 
Ph -0.0990% Ca - 0.6 %Sn - 0.0080%A1 



Temps (h) 


Ba=0% 


Hv2 (vieillissement a 20 °C) 
Ba=0.003 % Ba=0.006 % 


Ba=0.02 % 


0.25 


13.3 


17.6 


17.7 


12.5 


5 


14.4 


17.3 


18.1 


12.2 


24 


15.4 


17.2 


18.5 




48 


16.0 


18.4 


18.5 




75 








15.7 


250 


18.0 


19.2 


21.0 


17.8 


1000 




21.5 


22.6 





Tableau VII 
Ph - x»/» Ca - 0 %Sn - 0.0080%A 1 



Ca(%) 1 

Temps (h) 
TemneraLure 
(°C.) 


Ba=0% 
Hv2 Hv2 
< lha20°C288ha20°C 


Hv2 
6600h a 20 °C 


Hv2 
< 1 h a 20°C 


Ba=0.0150% 
Hv2 

288h a 20°C 


Hv2 
5600h a 20 °C 


0.0550 


11.0 


13.2 


12.5 


9.0 


20.0 


16.6 


0.0650 


12.0 


14.8 


13.1 


15.0 


20.9 


17.2 


0.0750 


12.0 


16.1 


14.6 


16.0 


20.7 


17.5 


0.0850 


13.0 


17.5 


14.9 


18.0 


21.2 


17.9 


0.1000 


14.0 


15.6 


14.1 


18.0 


21.0 


17.7 
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Tableau VIII 
PL -0.06 % C :> - 1 ,2 %Sn - O.QOS % ,\ I 



Temps (li) 


I3n=0% 


Hv2 (vicillissement a 60 °C) 

Bn=0.004 % Bn=0.00S % 


B.r=0.015 % 


0 . 


7.4 


S.6 


7.S 


S.S 


24 


17.7 


16.3 


17.6 


17.7 


4S 


IS. 5 


IS. 7 


1S.7 


I 7.9 


72 


20.4 


20.2 


20.2 


20.0 


96 


19.S 


20.0 


19.6 


20.5 


16S 


20.3 


21.3 


21.2 


20.2 


264 


IS. 2 


20.2 


23.2 


21.9 


336 


17.5 


21.0 


22.5 


22.3 


504 


17.0 


21.6 


23.0 


23.6 



Tableau IX 
?b -0.075% Cm - 1.2 "/.Sn -0.00S%AI 



Temps (h) 


H 

Ba=0% 


v2 (vicillissemem a 60 °C) 
B.i=0.004 % Bn=0.00S % 


B.i=O.OI6 % 


0 


S.3 


S.S 


9.9 


10.7 


24 


17.1 


17.1 


16.9 


17.9 


4S 


1S.6 


19.3 


19.1 


IS. 7 


72 


20.4 


19.9 


19.6 


19.7 


96 


IS.S 


19.7 


20.6 


21.3 


I6S 


16.3 


20.5 


21.4 


21.6 


264 


16.3 


1S.6 


22.6 


23.2 


336 


15. S 


17.6 


21. S 


23.2 


504 


15.7 


16.7 


21. S 


23.2 
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Tableau X 

Ph .0 0850% r « - 1 -> °/«sn -n.no80%Ai 



Temps (h) 


Ba=0% 


Hv (vieillissement a 60 °C) 
Ba=0.0040% Ba=0.0080% 


Ba=0.0160% 


0 


8.7 


9.2 


10.4 


11.2 


24 


17.2 


17.7 


17.7 


16.9 


48 


19.0 


18.6 


18.7 


18.5 


72 


18.7 


18.6 


19.5 


19.2 


96 


17.3 


17.9 


19.8 


19.4 


168 


17.3 


18.2 


20.6 


20.7 


264 


17.0 


17.2 


19.1 


22.8 


336 


16.7 


16.9 


18.1 


21.6 


504 


17.1 


16.6 


17.7 


22.5 



Tableau XI 
Ph . n,n7^n% r a - 1.2 %Sn 
Proprietes mecaniques de alliages pour positives 



Ba (%) 

Temps , 


Hv2 (-) Rm (MPa) 
Oha60°C 0ha60°C 


Hv2(-) Rm(MPa) 
72h a 60°C 72h a 60°C 


Hv2 (-) Rm (MPa) 
290h a 60°C 290h a 60°C 


Tpmpprarnrp 

0 


8.3 


20.0 


20.4 


50.3 


16.3 


40.7 


0.0037 


8.8 


22.3 


19.9 


50.0 


18.6 


51.3 


0.0086 


9.9 


20.0 


19.6 


49.7 


22.6 


56.0 


0.0166 


10.7 


22.7 


19.7 


50.0 


23.2 


60.0 
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□ non dope 0,056 
Onon dope 0,11 
■ dope / Ca 0,056 
♦ dope / Co 0,099 



Figure 1 



□ non dope 0,056 
onon dope 0,099 
■ dope /ca 0,055 
♦ dope / ce 0,099 



Figure 2 



□ non dope 0,056 
Onon dope 0,099 
b dope/ca 0,056 
♦ dope/ ca 0,099 



i s l);>=0% 

1 

j Bn=0.008% 



Figure 4 



Figure 3 



Bsi=0% 
»:>=O.0OS"/u 



Figure 5 



a Ba=0% 
o Bn=0.00S% 
* Bn=0.0l6% 



Figure 6 
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REVENDICATIONS 



1. Alliage de plomb pour grilles d ' accumulateurs au 
plomb acide comprenant du calcium, a une concentration 

5 relative en poids comprise entre 0,05 % et 0,12 %, de 
1' etain a une concentration relative en poids inf^rieure a 
3 %, de 1' aluminium a une concentration relative en poids 
comprise entre 0,002 % et 0,04 % et du baryum, caract6ris<§ 
par le fait que la concentration relative en poids en 
10 baryum est inf£rieure a 0,02 %. 

2. Alliage de plomb selon la revendication 1, 
caract£ris£ par le fait que la concentration relative en 
poids en £tain est inf^rieure a 0,75 % et la concentration 
relative en poids en baryum est comprise entre 0,0015 % et 

15 0,015 %, afin d'obtenir un alliage a durcissement rapide, 
destine notamment a des grilles negatives. 

3. Alliage de plomb selon la revendication 1, 
caracterise par le fait que la concentration relative en 
poids en etain est comprise entre 0,75 % et 1,5 %, la 

20 concentration relative en poids en baryum est comprise 
entre 0,0015 % et 0,02 %, cet alliage etant destine a des 
grilles positives. 

4. Alliage de plomb selon la revendication 3, 
caracterise par le fait que la concentration relative en 

25 poids en calcium est comprise entre 0,06 et 0,085 % et la 
concentration relative en poids en etain est comprise 
entre 0,9 et 1,4 % . 

5. Alliage de plomb selon 1'une quelconque des 
revendications pr§c£dentes, caracterise par le fait qu'il 

30 comprend, en outre, du bismuth a une concentration 
relative en poids comprise entre 0,001 % et 0,025 %. 

6. Alliage de plomb selon 1'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterise par le fait qu'il 
comprend, en outre, de l'argent, a une concentration 

35 relative en poids inferieure a 0,005 % et, de prf§f<§rence 
comprise entre 0,0005 % et 0,005 %. 
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7. Grille d'accumulateur au plomb acide, 
caracterisee par le fait qu'elle comprend une partie en 
alliage de plomb selon l'une quelconque des revendications 
pr£cedentes . 

8. Accumulateur au plomb acide, caracterise par le 
fait qu'il comprend au moins une grille selon la 
revendication 7 . 
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Fig 1: Pb - Ca - 0% Sn - 0/0.004% Ba 
Vicillisscmcnt a 20 °C 




10 



5 1 I I I I l I I 1 

0 12 24 36 48 

Temps (heures) 



WO 97/30183 



2/7 



PCT/FR97/00277 



Fig 2: Pb - Ca - 0% Sn - 0/0.007% 13a 
Vieillisscmcnt :i 20 °C 




5 I 1 1 1 1 1 1 1 

0 12 24 36 48 
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Fig 3: Pb - Ca - 0% Sn - 0/0.013% B;i 
Vicillisscmcnt a 20 °C 



25 




I | I I I I I ! 1 

0 12 24 36 ' 48 

temps (heures) 
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Fig 4: Pb - 0.06% Ca - 1.2% Sn 
Vieillissement a 60 °C 
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Fig 5: Pb - 0.075% Ca - 1.2% Sn 
Vieillissement a 60 °C 
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Fig 6: Pb - 0.085% Ca - 1.2% Sn 
Vieillissement a 60 °C 
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Photo 1 
Pb - 0.075% Ca - 0% Ba 
Oh a 60°C 




Photo 2 
Pb - 0.075% Ca - 0.016% Ba 
Oh a 60 6 C 
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caract^ristiques de la pr£sente invention, 1' addition de 
f aibles quantity de baryum permet : 

— de transformer la structure de coulee a gros grains, 
caract£ristique de ce type d'alliage en une structure a 

5 grains plus fins (photos 1 et 2 ) ; 

— d'annihiler le ph6nomene, dit de survieillissement, de 
precipitation lamellaire a l'int£rieur des grains, 
clairement visible sur les alliages ne contenant pas de 
baryum (photos 3 et 4 ) ; 

10 — de favoriser la formation d'une structure 
cristallographique a grains plus fins qui reste stable 
au cours du temps (photos 3 et 4 ) . 

II s'ensuit que les alliages selon 1 • invention 
pr^sentent une quantite de baryum qui a pour effet, a la 
15 fois, d'augmenter la duret6 initiale de l'alliage et de 
rendre l'alliage PbCaSnAl moins sensible aux ph^nomenes de 
survieillissement qui se traduisent par une transformation 
de la structure cristallographique de l'alliage et par une 
chute de propri£t4s m6caniques de l'alliage au cours du 
20 temps . 

Bien que la Demanderesse ne dispose pas a ce jour 
d ' explication th^orique complete et ne privil^gie aucune 
piste, on constate que les excellents r£sultats obtenus 
sur les alliages PbCaSnAl apparaissent pour des teneurs en 

25 baryum inf£rieures a la limite de solubility dans le plomb 
doux. II est done possible qu'il existe une synergie entre 
le calcium et le baryum, ce dernier pouvant, par exemple, 
aider h mieux r^partir la sursaturation en calcium dans la 
matrice plombif&re, ce qui am£liore les processus de 

30 durcissement de l'alliage. Cette synergie n ' apparaitrait 
que lorsque le baryum est en solution solide, e'est-a-dire 
lorsque sa teneur est inf6rieure h la limite de 
solubility, soit d ' apres J.L. Dawson ("The 
Electrochemistry of Lead"; Ed. Kuhn, Academic Press, 1979, 

35 p. 309) 0,02 % h 25°C dans le plomb doux. 



